
Der Dicarbothionslure - Aethyliither wird aus der alkoholischetn 
Lasung abgeschieden, indem man Wasser hinzufiigt, ohne von dem 
ausgeschiedenen Kochsalz abzugieben. Er bildet ein farbloserr Oel 
von charakteristischem, nicht sehr starkem Geruche, das bei ungefiihr 
180° siedet; eiu geringer Theil scheint jedoch bei der Destillation 
Zersetzung zu erleiden , es hinterbleibb ein unbedeutender kohli@ter 
Rlckstand und das Destillat riecht schwach nach Schwefelathyl. 

Sake der neuen Siiore konnte ich nicht darstellen; mit Baryt- 
wasser und alkoholiseher KaIilGsung liefert der Aether Barium- und 
Kaliumcarbonat, wshrend die Fliissigkeit den durchdringenden Knob- 
lauchgcruoh des Schwefelathyls annimmt; demnach ist die Zersetzung 
durch Alkalien wahrscheinlich folgende: - c H 2c0, I- c; s . CQQC, €I5 - 

S -  CQOC,H, - 
Ich bin mit der naberen Untersuchuag des Aethers, sowie mit 

Versuchen beschaftigt, welcbe die Darstellung der Polycarbonsauren 
ancierer Elemente, nementlich der Dicarbonssure des Sauerstoffs und 
der Tricarbonsiiure des Stickstofls zum Ziele haberi. 

102. Bug. Horstmann: Ueber veranderliche Dampfdichten. 
ALE Spannkraftsbestinimungen zog ich vor Kurzem*) den Schluk 

daL dic Dail~pfdichte des Salmiaks mit abnehmender Temperatur und 
vermindertem Uruck wlchst. Ich habe inzwischen Versuche ange- 
stcllt, welche diese E'olgerung zu bestatigsn soheinen. Die Dichte des 
Salniiaks ist bei 300° unter einem Druck volt 40-60"" grBfscr a h  
bei 360° unter gewijhnlichem Druck. Meine Resultate sind jedoch, 
wie bei der Schwierigkeit solcher Versuche begreiflich , ziemlich 
schwankend, so dafs ich sie nicht zu weiterrn Xchliissen beniitzt haben 
wiirde, wenn nicht W U P  tz'*) fiir das Phosphorchlorid dasselbe Ver- 
halten rnit Bestimmtheit nachgowiesen hatte. Die Dichtigkeit dieses 
Kiirpers erreicht unter yeringem Partialdruck bei niedrigen Tempera- 
turen genommcn fast den Werth , welcher von der Molekularformel 
PC16 gefmdert wird. 

Die nachfolgenden Uemerkangen beziehen sich vorziiglich auf das 
Phosphorchlorid. Tch hillte sie fiir den Salmiak nur aufrecht, soweit 
es die Analogie fordert. 

l h s  Phoephorchlorid zerfallt bei dem Verdampfen, wie alle Ver- 
bindungen vom Typus des Salnliaks. Seine Dainpfdichte ist gegen 
300° = 109,~ (diejenige des Wasserstoffs = 2 gesetzt), wie sie einem 

*) Diem Bcrichte Jahrg. 11. 137. 
**) Ibid. 162. 



(Aemisch von Pel, ilnd C1, zukommt. Die schon von Gahours  
beobachtete Zunahme der Diclite bei niedrigen Temperaturen erlrlLrt 
sich in einfachster Weise dutch die Annahme, dafs ein wachsender 
Theil der PC1, Molecule unzersetzt bleibt. Diese Ansicht jedoch, 
nach webher man es rnit einem Dampf im Dissociationszustand PU 

than hat, wird von denjenigen Chemikern nicht getheilt, welche den 
Elementen der Stickstoffgruppe eine unveriinderliche Dreiwerthigkeit 
zuschreiben und das Phosphorchlorid ab sog. moleculare Verbindung 
auffassen. Es gilt als vorziiglicbtes Kennzeichen fiir die moleculare 
Bindung, dafs sie bei dem Uebergang in den Gaszustand aufgehobon 
wird. Die Existenz gasformiger Molecule von der Formel PCl, wiire 
somit ein Beweis fiir die Fiinfwerthigkeit des Phosphoratomes. Zur 
Erkliirung der veranderlichen Dampfdichte erinnert man sich defshalb, 
dafs die Diimpfe erst in einiger Entfernung iiber dem Siedepunkt sich 
wie vollkommene Gaae verhalten. Man schrelbt dern Oemisch von 
Phsphorohlsriir und Ghllor eine Eigenschaft in auffallend hohem Make 
eu, welch man, wenn auch mit Ausnahme der Essigsiiure und weniger 
lhnlicher KSrper, in vie1 geringerem Grade bei den meisten fliichtigen 
Substanzen beobachtet hat. 

Es wiire leicht zu entscheidsn, ob der Dampf des Phosphorchlorid 
sich im DiBsociationszustand befindet oder ein unvollkommenes Gas 
ist, wenn man den vollstandigen -7erlauf dw Curve, welche die Ver- 
5nderHichkeit der Dichte darstellt, bcstirnnierl k6nnte. Es miifste diese 
Curve im ereten FaUe tine ~fijrmige Gestalt besitzen, wie bei dem 
Bromwasser~toff AmyIen, und sich z wei geraden kiriien nahern, welche 

den Dichten PC1, = 219,s fiir niedere und --- - -=;I 109,7 fiir hohe 2 
'Pemperaturen entsprechen. Fiilr ein unvollkommencs Gas fglillt die 
Qrenze fiir niedrige Temperaturen weg, die Dichte kann unter Um- 
&inden stctig wachsen bis zur vollatbndigen $r erflfissignng. 

Wie ioh gezeigt habe"), schlicfsen sich dic vorhandenen Daten 
fiir Phosphorchlorid einer Gurve an, wie sie fiir einen Dampf im 
E)is~ociatiomszusl,and gcfordert wird sie sind jedoch nicht vollstlndig 
genug ,  um beweisend eu sein. AIM dem Verhalten des Dampfes 
gegen Druck lakt sich aber ein weiteres Argument dafiir herleiten, 
dafs man es nicht rnit einem unvollkornmenen Gase zu thun hat. 

In  allen Fgllen, wo die Verhderliehkeit der Dampfdichte rnit 
S i c h e r h e i t  auf oinen u n v o l l k o m m e n e n  G a s z u s t a n d  zuriick- 
gefiihrt werden kann, wird das abnorme Verhalten v e r m i n d e r t  und 
z u m  V e r s c h w i n d e n  gebracht durch Errnafs igung des (absoluten 
oder Partial-) D r u c k e s  selbst, wenn gleichzeitig die Temperatur so- 
weit erniedrigt wird, als es die Darnpfspannung zullfst. 

PCln+.Cla 

*) Diem Berichte Jahrgang I. 213. 



Es stiitzt sich diese Behauptung auf die Versuche von Begnau l t* )  
und von P l a y f a i r  und Wanklyn'") iiber die Dichte von Dampfen, 
die mit permanenten Gasen gemischt sind, und von Herwig***) fiber 
das Verhalten der Diimpfe unter vermindertem absolutem Druck. 
H e r w i g  fand eine Abnahme dcr Dichte mit dem Druck selbst fur 
gesfttigte Dfmpfe, fiir Diimpfe also, welche bei bestimktem Druck 
die mijglichst niedrige Tamperatur brsitzen, und sich folglich unter 
den ungunstigsten Umstiinden befinden, da im Allgemeinen die ab- 
normen Dichten mit sinkonder Teniperatiur zunehmen. Es ist diese 
fCrfnhrung im Einklang damit, dafs die Dichte gesltt1gter Diimpfe, 
wie sie aus der Verdampfung der Wiirme und der Dampfspsnnung 
Sich b e r e  c h n e n lafst, ebenfalls mit Druck und Temperatur abnimmt, 
k i  allen Substanzen , fiir welche R e gn au l  t ' s Beobachtungen die 
nij thigen Zahlenwerthe gdiefert htiben. 

Dazu kommen noch die bekannten Versuche von C s g n i a r d  de  
la T o u r  und Andern, welche zeigen, dafs durch verstiirkten Druck, 
trotz jeder Temperaturerhijhung, die abnorme Dichte der Dampfe fast 
beliebig gesteigert werderl kann. 

Im Ganzen smtrecken sich die Beobachtungen, welche fur meine 
erste These sprechen, fiber Darnpfe von Wasser, Alcohol, Aether, 
Aceton, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chlorkohlenstoff und Chloroform. 

Die D i s s o c i a t i o n  eines Dampfes wird, wie alle unzweideutigen 
Vcrsuche beweisen, durch T e m p  e r a t u r  e r  n i  e d r i g  un g ve r r in  ge  r t, 
und aufgehoben, selbst wenn der Gaszustand bei der niedrigeren 
Temperatur darch bedeutende D r u c k  e rm &Psi g u n g  herbeigefuhrt 
werden mufs. Es wird dieser Satz von viclen Chemikern fur aelbst- 
verstdndlich gehalten, und er bestatigt sich durch tiigliche Erfahrung, 
wenn durch Destillation mit Wasserdampf, im Kohlensiiurestrom oder 
in1 luftverdunnten Ralcme eine Zersetzung verhfitet wird. Man rnlnb 
sich vorsteilen, dafs in solchen Piillen die in Folge dw Druckvermin- 
derung sinkende Siedetemperatur die Zersetzungstemperstur iiberholt. 

Mit abnehmender Dissociation mufs die Dampfdicbte wrachsen. 
Lcicht zcrsetzbare Kiirper zeigen nianchrnal mit Luft gemischt bei 
genfigend niedriger Teniperatur normale Dichte, wie z. B, NO, H. 

Bei der Untersalpeterslure liifst sich die Zersetzung nicht voll- 
dindig verhiiten, gleichwohl vermindert sie sich, wie die wachsende 
Dichte zeigt, rnit Abnahme der Temperatur unter geringerem Druck. +> 

Der Dampf des Phosphorchlorid verhiilt sich wie die Untersalpeter- 

*) Mdmoiras de 1'Acad. XXVI, 701. 
**) Ann. ChCm. Pharm. CXXI, 101; CXXII, 245. 
") Sitzungsberichte der niederrhcinischen n~~turhistoriechen ~esdkchaft in Bonn. 

1868. 8. 72 u. 88. 
t) Zeuner, Mech. Wilrtnetheorie, S. 289. 
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saqre. Er ist nicht ein unvollkomnienes Gas, sondern e in  Dsmpf 
im D i s s o c i a t i o n s z n s t a n d ,  denn seine Dichte n immt  zu mit a b -  
n e h m  e n d e r  Temperatur und gleicbzeitig v e r m i n d e r t e m  Druck. 
Das Zerfdlen scheint jedoch nicht vollstiindig verbindert werden zu 
kiinnen. 

Es steht freilich dicser mciner Beweisfuhrung der Essigsauredampf 
im Wege, dessen Diubte ebenfalls unter den rnehrfach genannten um- 
skinden zunimmt.") Ich stelle diese Thatsache vorlgufig zu den un- 
erklarten Ausnrthrnen, dn  die Annahme (voa P l a y f a i r  und W ank lyn)  
einos polymeron Esaigsiiure-Moleciiis, welches mit ateigeuder Tempe- 
ratur zerfaut, nicht gencgend gerechtfertigt erscheint. 

108, K Wichel haua: Zur XenntniQ der molecularen Verbindungen. 
Die intereseanten Versuche von W u r t z  iiber die Dampfdichte des 

q p m n n t e n  fiinffach Cblorphosphors , bei denen Zahlen gefundon 
tvurden, welchc sich der ,,nwmalen" Uichte (PCl, = 2 vol.) niihcrn,"") 
hsben mich veranlafat, micli von Ncuem mit diesern Kiirper zu be- 
schiii'tigen. 

Es erscheint mir nicht schwierig, diese Versuche rnit der Auf- 
fassung, nach w elcher die Verbindung des Phosphorchlorids P C1, rnit 
1 Mol. Chlor cine blos niolecadare ist, inEinklclang zu bringen, wohl 
aber nothweudig, diesc sielfach ventilirte Prage von einem anderen 
&5chtspunkts iius in Erwiigung zu ziehen und experimentell zu 
priifen. 

Da nun Hors tmanu- )  &us den Wurtz'schen Beobachtungen 
deli sicbern ScliiuD ziehen zu diirfen glaubt, dafs es dampffijrmige 
1Wo:cciile PC1, gebe, mithin das Atom des Phosphors funfwerthig 
sei, so halte ich es fiir geboten, meine entgegenstehende Ansicht vor- 
kiiufig darzulegeb, iwdem ich mir die oxpcrimentelle Priifung derselben 
vorbehaite, 

Die bei der Ueberfiihrung molecularer Verbindungen in Ifampfe 
auftretenden Erscheinungen liegen auf einem Oebiete, wslches bisher 
kaum betreten worden ist. Es ist zum ricbtigen Verstiindnifs derselben 
mthwendig, zu wisseu, wie sich Dlimpfe gegen feste oder fiiissige 
Mijrper verhalten ; vor Allem ist die Frage ZP ttntscheiden, ob es wahre 
Auflosungen fester Kiirper in Dampfen giebt. 

Ein Beispiel wird dies klarer machen. 
Wir deatilliren Substsnzen, deren Siedepunkte mehrere hundert Grade 

hoch liegen, ja  die fiir sich allein nicht verfliichtigt werden kijnnen, 
mit Wasserdiimpfen, und es lust  sich a priori nicht bestimmen, welches 

*) Playfair u. Wanklyn. 1. a. 
**> Dieam Ber. Jahrg. II., S. 162. 

***) Siehe die vorhergehende Abhandlung. 


